Reéactions chimiques, grandeurs de réaction

| Avancement de réaction

aA+bBa cC+dD

Une réaction chimique peut s'écrire : & YA =0
Yi est le nombre stcechiométrique
a il est positif si c'est un produit
a il est négatif si c'est un réactif

b est I'avancement de réaction, il a pour unité la mole et est tel que :
— 0 y
n=n +Y;,*Pp

a Pour un avancement infinitésimal, on peut écrire : db = dn; / Y;

Si la réaction ne peut se faire que dans le sens direct a partir des conditions
initiales, on définit le taux d'avancement de réaction & comme le rapport de la
quantité ayant réagi si la réaction était totale dans le sens direct, soit :

a= C ni(t) / C Nimax = D(t) / Prmax

Il Grandeur de réaction

Pour toute grandeur d'état extensive B, on peut écrire :
dB = ("B /T )pn dT + ("B /P )1 dP + ("B /"n; )pr dn;
a Onposeb=("B/"nj)p
Alors b; est la grandeur molaire partielle associée a B

Ainsi, la grandeur de réaction de B, C ;B se définit telle que :
CB=3a Ybi=("B/"P )rp

On peut faire de méme avec I'énergie interne C (U, I'entropie C S, I'enthalpie € {H et
I'enthalpie libre de réaction :

o
CrG :(AG/AD)T,p:a YiUi
ou Uj est le potentiel chimique dei: U = (G /n;)rp
& dG = (AG /AT )ip dT + (AG /AP )rpdP + C (G db

OrG=H-TS;H=U+PV;dU=0W +0Q
a Pour un systéme fermé sans changement de composition :
dGrey = dG = VdP — SdT

douS =- (AG /AT )ppetV = ("G /P )rp
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dG = VdP — SdT + C G db

Il Grandeurs propres et standards de réaction

On appelle la réaction de référence, la réaction entre les réactifs selon les
guantités staechiométriques correspondantes, sans qu'ils soient mélangés, pour
donner les produits, non mélangés ; chaque constituant est dans son état de
référence.

Grandeurs propres de réaction : ¢ H*, C S*, C ,G*

a Sous la pression standard PO = 1 atm, on a les grandeurs de réaction
standards : ¢ H°, ¢ ,S°, ¢ ,G°

IV Grandeurs de formation

La réaction de formation standard d'un composé correspond a la formation
d'une mole de ce composé a une température donnée a partir de ses éléments dans
leur état standard de référence.

EX : Cyraphite + 2 Oy @ COg(q)

L'état standard de référence d'un élément se référe a celui du corps simple
correspondant, thermodynamiquement stable a la température considérée et sous la
pression standard.

La grandeur standard de formation d'un élément dans son état standard de
référence est nulle a toute température.
Ex:Oyga OygetonaGH’=ho,—hoy=0etc ...

€ Par convention, en solution aqueuse on admet pour Hz0* ou H" que ¢ H° =0,
¢.G%°=0,¢,S°=0 et C% =0 a toute température.

V Enthalpie de réaction et énergie interne de
réaction

A. Réaction isotherme et isochore
Soit U, une grandeur extensive, alors on a :
dU=("U/AT ypdT+ (AU/AV )1 dV + (AU /AP )1 v db

a Laréaction est isotherme (dT = 0) et isochore (dV =0): A
du=("J/™p)rvdp=C,UdP et dU=0Qy(dV=0e OW=0etOW'=0)

Pour une réaction allant de 0 & b et n'incluant que des gaz parfaits :
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QV — (; rU0 I:)1‘

€ Approximation : on appliquera tout de méme cette formule a des états autres
gue le gaz parfait ( approximation souvent juste )

B. Réaction isotherme et isobare
Soit H, une grandeur extensive, alors on a :
dH=("H/ T )ppdT+ (AU/" P )rpdP +(~U/"P )7 vdP

a Laréaction est isotherme (dT =0) et isobare (dP =0) :
dH=("H/™p )r,vdpb=CHdP et dH=0Qy (OW'=0)

Pour une réaction allant de 0 & b et n'incluant que des gaz parfaits :
— 0
QP - (; rH I:)1‘

C. Influence de la température sur ¢ H° :
Soit NA+0Ba UM+ YN
a Tous les constituants sont a la température T, et sous un bar
e Réaction standard

On peut I'étudier d'une autre maniére :

 NA+0B {(T) — CH(T) — | UM+VN {(Ty)
CrHOA+CrHOB CrHOM+CrHON
NA+0B (T1) CH(Ty UM+ YN (Ty)

On en déduit ainsi la formule de Kirschloff :

CH (To) = C HO (Ty) + Ay & V,Co% dT

Sans oublier que ¢ H° =G U° + RT(& Y} )gaz

D. Réactions endo et exothermique
La réaction est endothermique si elle s'accompagne d'une absorption de
chaleur. La réaction est exothermique si elle s'accompagne d'un dégagement de
chaleur.

Donc pour une réaction entre gaz parfaits ( et dans la pratique, pour la totalité
des réactions chimiques ) :

I PouruneréactionaV=cteé Qy=¢,U°

I PouruneréactionaP=cteé Qy=¢,H°
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Quand la réaction n'est ni endothermique, ni exothermique, on dit qu'elle est
athermique ( ex : réaction d'estérification ).

E. Calcul de C H°

1) Loi de Hess
La loi de Hess rapporte que la chaleur de réaction est indépendante du
nombre et du type des étapes intermédiaires ( seuls les états initial et final comptent

).
e On peut calculer I'enthalpie standard d'une réaction grace aux enthalpies
standard de formation des composés :

0 - 9 y * 0
CH =a Y;i*CH
On peut aussi décomposer la réaction en d'autres réactions dont on connait
les ¢ H°.

2) Energie de liaison
L'enthalpie de dissociation G 4issH d'une liaison A—B correspond a I'énergie (
notée D) qu'il faut pour rompre la liaison :
A—Bga A+ By CaissH*>0 (DY G aissH®)
a Tous les atomes doivent étre a I'état gazeux.

La connaissance des énergies de liaison permet de calculer les enthalpies de
réaction :

G H” =& Drgacits - & Diproquits €t D Y € gissH"

3) Définitions particuliéres
g Réaction de combustion :
C'est la réaction d'une mole de composeé avec la quantité suffisante de Oy
pour la transformer en COyg) et HyO(q).

q Enthalpie ( énergie ) réticulaire :
Elle correspond a la formation du cristal a partir des ions a |'état gazeux.
L'enthalpie réticulaire peut étre déterminée a partir d'un cycle de Born-Haber.

Ex: Fe*' + 0% g a FeOg

i 2 2-
Fegr0g | — [ — PO

CHi+CHy | ¢ H(FeO) |

-C subHO(Fe)

Fe) + Oz -Y5C dissHO(OZ)

G retH® = G Hi + C Hz -C sunHO(Fe) -%G 4issH(O2) + ¢ H°(FeO)
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g Réaction d'hydratation :
C'est I'énergie pour faire passer des ions de I'état gazeux a I'état agueux.

h Ne pas confondre avec la dissolution
Ex: H+(g) + C|-(g) = H+aq + Craq ¢ hde0
HCIaq = H+aq + Cl-aq ¢ dissolutionH0

Pour un sel, les enthalpies de dissolution et d'hydratation sont reliées par
I'enthalpie réticulaire telles que : C gissolutionH" = G hyaH’ - C retH°

F. Entropie de réaction
Pour un composé pur formant un cristal parfait a 0 K, |'entropie molaire
standard peut se déterminer comme suit :

SO(T) = AonUS Cp(so|)dT/T + (; fUSHO/TfUS + AoTeb Cp(|)dT/T + (; VapHO/Teb + ATebe

a Dans cet exemple, le composé est gazeux et n'existe que sous une seule forme

allotropique. 0 0
¢S =a Ys

On peut ainsi calculer un changement de tempé_r.ature :
0 — 0 T2 0
CS(T2) =C,S(Ty) +Ar C,Cp dT/T
ouC,Cp’ =4 YiCx"

G. Enthalpie libre de réaction
G =H-TS, ainsi ¢ ,G(T) = C H(T) - TC ,S(T)

I Détermination de ¢ ,G°:
¢.G°=¢ H°-T1C,S°
=4 Y G
= é YiUOi
=-RTInK

I\VV Evolution spontanée d'une réaction chimigue,
equilibre, déplacement de I'équilibre

A. Evolution spontanée d'une réaction chimique

L'affinité chimique A est donnée par : A = - ¢ G’
SoitG=H-TSé dG=dH-dTS

a Pourune réactiona P etT ctes : dGrp=dHrp— TdStp
Avec dHrp=0Qp = - TOSex
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e D'ou dGT,P =- TOSU or dGT,P = (; G * de,P
On saitque 0S,>0¢& dGrp<0& C,G*dbrp<0

q SiC,G<0,alorsdp >0, le systeme évolue dans le sens direct
q Si C,G>0,alors dp <0, le systeme évolue dans le sens indirect
q Al'équilibre : 0S,=0etC,G=0

B. Expression du potentiel chimigue pour des systéemes
idéaux
€ Gaz parfaits

I Sous pression constante

U+*(P) = U1° + RT In P/P°

I Mélange de gaz parfaits

Le gaz se comporte de la méme maniére sous sa pression patrtielle :
U*(P) = U° + RT In PyP°

Ou P; =Pt *nint

Q Solution idéale
Ui(P)=U;° + RT In Cy/C°

€ Potentiel chimigue du solvant et potentiel chimigue dans une phase solide

I Solvapt
Us(P) = Us*(T,P) + RT In ng/nt
a La pression a peu d'influence sur une phase liquide :

U=0L + RT In nJny

I Solide .
Uso|(P) = USO| (T) + RT In nso|/n'|'
a Pour un solide pur : nsg/nt =1 et Usg = Us°

C. Constante d'équilibre

Soit¢,G=4& YiU;i et  U=0%T)+RT*In (P/P° ,
¢ C,.G=& YUP+RTA& [Yi*In(P/P)]=C,G°+RT *In[& (P/P°)"
a aléquilibre,C,G=0:
C,GYT)=-RTInK°
La constante d'équilibre ne dépend que de la température et n‘a pas de
dimension.

D. Influence de la température sur la constante d'équilibre
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Pour une réaction entre gaz parfaits, la constante d'équilibre ne dépend que
de la température. Pour les solides et liquides, elle dépend aussi trés faiblement de
la pression. On considérera qu'elle ne dépend que de la température.

LnK°=-C,.GYRT & d(InK)/ dT =¢,GYRT2-d¢ ,GYRTdT
or¢ . G%T=-¢,S°
D'ou d(In K%/dT = (¢ .G° + TC ,S°)/RT2 = ¢ HY/RT?

d(In K°/dT = = ¢ H/RT?2
Loi de Van't Hoff

E. Evolution d'une réaction en fonction des guantités
initiales i
Soit Q,=4a (P/PY", le quotient de réaction, alors :
_ 0
C,G=RTIn(Q/K®
Z SiQ<K’a ¢,G<0é& Sensdirect
Z SiQ>K%a ¢,G>0¢ Sensindirect

F. Déplacement de |'@équilibre chimique

Principe de Le Chatelier : "Tout systéme tend a réagir en modérant les
effets de la perturbation qu'on lui fait subir en s'y opposant.”

Variations de I’environnement Sens de réaction
Réaction endothermique (CH >0)
Quand la température augmente Sens direct
Quand la température diminue Sens indirect
Réaction exothermique (CH<0)
I Quand la température augmente Sens indirect
I Quand la température diminue Sens direct
Pour une température et un K constants
Quand la pression augmente Le nombre de moles diminue
Quand la pression diminue Le nombre de moles augmente
On ajoute des réactifs Sens direct
On ajoute des produits Sens indirect
Addition d’'un gaz inerte :
g SicY=0 Aucun changement
g SiCY @ OetV est constant Aucun changement
g SiCY @ O0etP estconstante Le nombre de moles augmente
Addition de solvant Le nombre de moles augmente
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